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基于静态呼吸图技术的图案化方法
李 磊 * 钟雅文 陈财康 李 剑
(厦门大学材料学院, 福建 厦门 361005)
摘要： 对呼吸图技术制备二维有序多孔结构的研究进展进行了综合评述, 并重点介绍了本课题组发展的静态
呼吸图技术. 利用静态呼吸图法, 可制备高度有序的聚合物、聚合物/无机物微孔膜. 这些有序的结构可以直接应
用于光掩膜. 进一步, 多孔聚合物膜可以被紫外光交联和改性. 表面改性的多孔聚合物膜可以用于细胞支架. 而
交联的聚合物/无机物前驱体微孔膜可以用来制备无机纳米材料阵列. 结果表明, 静态呼吸图技术是一种简单、
高效的对聚合物、聚合物/无机物薄膜进行图案化的通用方法, 并展示了图案化薄膜广阔的功能化前景.
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A Novel Path to Patterning Based on the Static Breath Figure Technique
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Abstract： The breath figure technique is one of the most promising strategies for the fabrication of large-sized
patterns containing an ordered two-dimensional array of holes. In this review, particular emphasis is placed on the
static breath figure technique, which is a robust methodology suitable for various polymers including linear polystyrene
(PS), amphiphilic diblock copolymers and polymer/inorganic precursor hybrid films. The resultant highly ordered
microporous polymer films can be used as a mask for lithography. Moreover, the microporous polymer films can be
surface modified and cross-linked by UV irradiation. The surface modified films can potentially be applied as a cell
scaffold and the cross-linked polymer/hybrid films can be used as templates for the growth of nanomaterial arrays.
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板上, 形成雾状水滴而得名. 这种现象在 1911 年最
早由 Rayleigh[7]进行了研究. 1994 年, Fran觭ois 等[8]基
于这种方法得到了有序多孔聚合物膜, 其基本操作
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可制得的有序多孔聚合物膜, 如图 2(a, b)所示. 其中
图 2a 是 PS 多孔膜的照片, 由于薄膜具有高度有序
的微观孔结构, 在光衍射和干涉作用下, 呈现珍珠母
贝色[22]. 从图 2b 中可以看出, 薄膜表面由排列规整、
尺寸均匀的蜂窝状多孔结构构成, 多孔之间相互贯
穿, 说明凝结的水滴在自组装排列的最后阶段, 发生
了一定程度的凝聚. 从图 2b 插图的快速傅里叶变换
可以发现一阶和高阶衍射斑点, 足以证明薄膜孔结
构的规整性. 图 2(c, d)为利用静态呼吸图法选用聚
苯乙烯-b-聚丙烯酸(PS-b-PAA)嵌段聚合物制得的





孔膜的尺寸与形貌并不相同. 与 PS 膜相互贯穿的
多孔结构不同, PS-b-PAA 膜的多孔结构是呈孤立规








和耐有机溶剂性. 一种是交联法, 如 Shimomura 等[24]
利用呼吸图法, 将两亲性嵌段共聚物、含环氧基的双
酚 A 齐聚物和阳离子固化剂的混合溶液浇铸成聚
合物薄膜, 在紫外光照射下交联, 然后在 150 ℃下退
火使交联完全, 得到的薄膜在双酚 A 齐聚物的良溶
剂氯仿中浸泡 48 h, 其蜂窝状孔结构仍得以保存;
Srinivasarao 等[25]则利用呼吸图法, 用含叠氮基团的
聚苯撑乙炔浇铸聚合物薄膜, 再在 300 ℃下热处理
1 h, 制得耐有机溶剂的蜂窝状多孔结构. 但是以上
方法使用的聚合物需要含有特定的交联基团, 这就
图 2 用各种不同聚合物得到的多孔聚合物薄膜照片与 SEM 照片
Fig.2 Photograph and SEM images of micro-porous polymer films with different polymers
a) photograph of micro-porous PS film on a glass substrate, b) SEM image of micro-porous PS film taken at an oblique angle of 40°;
c) photograph of micro-porous PS-b-PAA film on a glass substrate, d) SEM image of micro-porous PS-b-PAA film
(Reprinted with permissions from Refs.[19,21]. Copyrights 2009 Royal Society of Chemistry and 2009 Elsevier)
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极大地限制了聚合物材料的选择.
PS 是一种可以在强紫外光下交联的通用聚合
物. 关于 PS 的光化学交联机理, 被人们广泛接受的








吸图法制备高度有序的 PS 薄膜(见图 2b), 紫外光交
联 4 h 后, 得到的薄膜表面和侧面形貌如图 3(a, b)所
示(紫外光波长 254 nm, 光源与样品表面的距离 10
cm). 可以看到, 三维多孔结构非常完整地保留了下
来. 由于 PS 的玻璃化温度(Tg)约为 100℃, 对于未交
联的 PS 薄膜, 其多孔结构在 Tg 附近时开始坍塌, 加
热到 120℃时则完全消失. 经过紫外光交联后的 PS
在高温时的高分子链降解反应受到抑制, 从而使耐
热性有了很大提高. 图 3c 为交联后的 PS 多孔膜加
热到 250 ℃后保留下来的表面形貌, 耐热温度提高
了将近 150 ℃. 图 3d 为交联后的 PS 薄膜经氯仿浸






如 Bunz 等[27]利用呼吸图法, 将有机金属共轭高分子
制得图案化薄膜, 在 N2 气氛中, 500 ℃下煅烧得到
组成元素为 Si-C-Co 的, 呈六边形有序排列的无机




学反应在薄膜中引入 Si 元素, 然后在空气中煅烧,




图 3 紫外光交联后的 PS 微孔膜及经热处理和溶剂浸泡后的 SEM 照片
Fig.3 SEM images of micro-porous PS films after 4 h UV irradiation and cross-linked micro-porous PS films after
heating and rinsing
a) SEM image of micro-porous PS film after 4 h UV irradiation, top view, b) SEM image of micro-porous PS film after 4 h UV irradiation,
c) SEM image of micro-porous PS film after 4 h UV irradiation and thermal treatment up to 250 ℃,
d) SEM image of micro-porous PS film after 4 h UV irradiation and organic solvent immersion








备图案化的 SiO2 为例, 利用静态呼吸图技术, 选用
两嵌段共聚物 PS-b-PAA 与 SiO2 前驱体 APTES 的
混合物, 制得 PS-b-PAA/APTES 杂化膜. 图 4a 是PS-
b-PAA/APTES 杂化膜在玻璃片上的数码照片. 由于
杂化膜具有高度有序的微孔结构(见图 4b), 太阳光
被散射后, 形成七彩的珍珠母贝色[22]. 图 4c 为经过
光交联 4 h 后的杂化膜的表面形貌, 图 4d 为煅烧后
形成的高度有序的 SiO2 图案. 形成有序 SiO2 图案
的机理是, 经过光交联后的 PS-b-PAA 基体, 在煅烧
过程中, 断链和解链得到抑制, 热分解速率大大降
低, 热稳定性得到极大提高[29]. 因此, 在煅烧过程中,
交联后的 PS-b-PAA 基体可以起结构模板作用, 在
热解过程中逐渐被 APTES 分解生成的 SiO2 所替











面, 利用两相界面特有的 Pickering 效应, 可以实现
纳米颗粒的有序排列[30-33]. 如 Russell 等[32]就利用此




件[34-36]. 如 Yabu 等[35]以呼吸图法得到的蜂窝状孔结
构为模, 浇铸聚二甲基硅氧烷(PDMS)前驱体后, 在
300 ℃下固化 1 h, 制得性质稳定的交联 PDMS 微镜
头阵列. Boer 等[36]对呼吸图法得到的高分子膜用蓝
光照射 10 min, 使暴露面发生光交联, 再气相沉积
40 nm 厚的铝, 撕去表层结构后, 用 CHCl3 溶去可溶
图 4 微图案化 SiO2 的制备
Fig.4 Fabrication of micropatterned SiO2
a) photograph of honeycomb structured PS-b-PAA/APTES film on glass substrate, b) SEM image of the honeycomb structured
PS-b-PAA/APTES film, c) SEM image of honeycomb structured PS-b-PAA/APTES film after 4 h UV irradiation,
d) SEM image of the honeycomb structured silica pattern
(Reprinted with permission from Ref.[20]. Copyright 2009 American Chemical Society)
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部分, 得到了深度约为 160 nm 的微型铝杯阵列. 另
外, 利用呼吸图技术制备的图案化薄膜, 其孔直径跨
度可以从几百纳米到几百微米, 根据孔的不同尺寸,
可应用于多个领域. Bunz 等[12]认为, 孔直径在 1 μm
左右的薄膜可用来制造光子能隙材料, 2 μm 左右的
可作为培养细胞的支架, 到 5 μm 就表现出荷叶表










图 5 微孔 SBS 膜在细胞支架中的应用
Fig.5 Application of micro-porous SBS films on cell scaffold
a) surface features of micro-porous SBS film after UV irradiation for 4 h, b) photograph of water droplet placed on honeycomb structured film before
UV irradiation, c) photograph of water droplet placed on honeycomb structured film after 4 h UV irradiation,
d) optical micrograph of A549 cells attached on honeycomb SBS film after 4 h cross-linking
(Reprinted with permission from Ref.[18]. Copyright 2009 Royal Society of Chemistry)
图 6 呼吸图法刻蚀后硅片上的微图案
Fig.6 Patterns on silicon wafer after breath figure lithography (BFL)
a) photograph of micropatterned silicon wafer, b) SEM image of the micropatterns on silicon wafer by BFL,
inset of (b) is cross-section morphology of functional silicon
(Reprinted with permission from Ref.[21]. Copyright 2009 Elsevier)
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膜, 将此薄膜光交联 4 h 后, 薄膜表面的 SEM 照片
如图 5a 所示. 在光交联过程中, SBS 薄膜表面引入
了大量的极性基团, 使得水滴在薄膜表面的接触角
从交联前的 118°(图 5b)降为 30°(图 5c), 亲水性大
大增加 . 将其作为细胞培养的支架 , 经过 2 h 后 ,








图法刻蚀(breath figure lithography, BFL)[21]. 图 6a 是
选用 PS-b-PAA 作为聚合物模板, 经过呼吸图法刻
蚀后硅片的数码照片. 图案化后的硅片表面具有高










锌(ZnO)纳米棒阵列[20]. 图 7a 为利用两嵌段共聚物
PS-b-PAA 与二茂铁的混合物, 在硅片上制得的蜂窝




窝状高度有序的 ZnO 模板(见图 7c). 对此模板作低








图 7 CNTs 阵列和 ZnO 纳米棒阵列的制备
Fig.7 Fabrication of CNTs and ZnO nanorod arrays
a) SEM image of honeycomb structured ferrous patterns on Si substrate, b) SEM image of CNT arrays grown on honeycomb structured ferrous
patterns, c) SEM image of honeycomb structured ZnO patterns on Si substrate, d) SEM image of ZnO nanorod arrays grown on honeycomb
structured ZnO patterns
(Reprinted with permission from Ref.[20]. Copyright 2009 American Chemical Society)
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了图案化模板更广泛的应用前景.
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